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Mil mumatbnatem RecherchenberkhL 



(54) Title: METHOD FOR PRODUCING THERMOPLASTIC POLYURE1HANE ELASTOMERS 

(54) Bezekhnimg: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON THERMOPLASTISCHEN POLYURETHANELASTOMEREN 

(57) Abstract 

1^ invention relates to a method for continuous production of thermoplastic polyurcthane elastomers with Improved liomogeneity 
and fusing properties, whereby one or several polyisocyanates (A) and a mixture with a ZercwitmofT active hydrogen atom (B) conslfitog of 
Bl) an eauivatent 1-85 9b An relation to isocyanate groups in (A» of one or several compounds with an average of at least 1.8 ZerewiUnorT 
active hydrogen atoms and an average molecular weight 1% of 450-1000; B2) an equivalent 15-99% (to relation to the isocy^te poups 
in A)) of one or several chain extenders with an average of at least L8 Zerewitinoff hydrogen atoms and a molecular weight of CXMOO, in 
addition to 0-20 wt % (In relation to the total amount of TPU) of other auxiliary agents and additives (C) are mixed in a homogeneous 
rnajinwinareactoroveramaxirnum period ci 5 seconds, wlierebyt^ difference of <20 C between constituents (A) 

and (B) before they are brought together in the reactor. 

(57) Zusanunentassung 

Verfehren zur kontmuierifchen Herstellung thermoptastischer Polyureftanelastornere mil veibesserter Homogenitat und verbessertem 
Aufschmtlzvemalten, be! den ein oder mehrcre Polyisocyanate (A) und cine zerewitmoffaWve Wasserstcffatome aufwelsende Mischung 
(B) aus Bl) 1 bis 85 AquWalent-%, bezogen aufdie Isocyanatgruppen in (A), einer oder mehrerer VerWndungen mil im Battel mindestew 
18 zen^tUf^ einem mittleren Moletouargewicht IB. von 450 Us 10000, B2) 15 bis 99 ^umlent-ft 

{bezogen aufdie Isocyanatgreppen In (A)) einer oder mehrerer Keitenvertangerongsmitiel mil tro Mittel mindestens 1.8 xerewumoffakuven 
Wasswstoflaiomen und diem Molekulargewicbl von 60 bis 400, sowie 0-20 Gew,-fc, bezogen auf die Gesamtraenge an TPU, weiterer 
Hilfs- und ZusatzstotTe (Q in einem Reaktor mnerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vermlscht werden, wobei die Tempemturen der 
Kompcnenten (A) und (B) vcr der ZiisamraennThning im Reaktor cine Diflercnz < 20 *C aurweiscn. 
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Verfahren zur Hcrstellung von thermoplastischen Polvurethanelastomeren 

Die vorliegendc Erfindung betriffi ein Verfahren zur Hersiellung von ihenno- 
piastischen Polyurethanelastomeren. die daiaus resuluerenden Produkie und ihre 
Verwendung. 

Thermoplastische Polyurelhane (TPU) finden eine hreite Anwendung, weil sie guie 
Elastomereigenschaften aufweisen und leicht thennoplasiisch weiteiverarbeitet wer- 
den kfinnen. Durch geeignete Auswahl der Komponenten laflt sich eine groDe Varia- 
tionsbrcite mechanischer Eigenschaften etzielen. Eine Obersicht aber TPU. ihre 
Eigenschaften und Anwendungen werden z,B. in Kunsistoffe 68(1978)819. Kau- 
tschuk, Gummi, Kunststoflfe 35(1982)569; G. Becker, D. Braun: KunststofT-Hand- 
buch. Bd. 7 „Polyurethane w Miinchen, Wien, Cari Hanser Verlag 1983 gegeben. 
Einen Oberblick fiber die Herslellverfahren gibt Plastikverarbeiter 40 (1989). 

TPU werden aus zuraeist linearen Polyolen, wie Polyester- oder Polyetherpolyoien, 
organischen Diisocyanaten und kurzkettigen zumeisl difunktionellen Alkoholen 
(Kertenverlangerem) aufgebaul. Sie kfinnen diskontinuierlich oder kominuierlich 
hergeslelli werden. 

Das kontinuierliche Extrodeiverfahren ist seit langem bekannt Bei diesem Verfahren 
werden die Ausgangsstoffe in einen Schneckenreaktor dosiert, dort polyaddiert und 
anschlieDend in cine gleidunSflige Granulatform Uberfuhrt (US-A 3 642 964. 
DE-C 23 02 564. DE-C 25 49 371, DE-A 32 30 009. EP-A 3 1 142). 

Das Extruderverfahren isi vergleichsweise einfach. hat jedoch den Nachteil. dafl die 
Ausgangsstofle erst in dem Reaktor und unier Bedingungen gemischi werden. bci 
denen die Polyaddition breiis eimriiu wodurch Inhomogenitaten und damit uner- 
wtinschie, nicht konirollierbare Nebenreaktioncn auftreten. 



WO 99/31158 



2 



PCT/EP98/07753 



In EP-A 554 718 und EP-A 554 719 wird vorgeschlagen, das Extniderverfahren da- 
durch zu verbessern. dafi die AusgangsstofFe in einer DQse zusanunengefuhrt und vor 
dem Einirin in den Extruder gemischt werden. Da die Polyadditionsreakiion aber erst 
in dem Extruder stanfindet, weist auch das aus diesem Verfahren resultierende Pro- 
5 dukt Inhomogenitaten auf, die besonders in Extrusionsprodukten wie Folien zum 
Tragen kommen. 

Aus dem Stand der Technik sind fcrner Herstellungsverfahrcn bekannt, bei denen die 
AusgangsstofFe zunachst in einer Mischzone bei Terapeiaturen, bei denen keine 
10 Polyaddition eintritt. gemischt werden und anschlieOend in einer Reaktionszone, die 
die gewQnschte Reaktionstemperutur auftveisu mitcinander reagieren. Die Misch- 
und die Reaktionszone werden vorzugsweise als Statikmischer ausgebildei 
(DE-A 28 23 762, EP-A 747 409. EP-A 747 408). 

15 Es wurde nun gefimden, dafi TPU mit verbesserter Homogentitfit und verbessertem 
Aufschmelzverhalten erhalten werden, wenn die Differenz der Temperaturen der zu 
ihier Herstellung eingesetzten Ausgangsstoffe vor der Vermischung mOglichst klein 
ist 

20 Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
thermoplastischer Polyureihaneiastoraerc, bei dem 

ein oder mehrere organische lsocyanate (A) und 

25 eine zcrewitinoffaktive WasserstofTatome aufweisende Mischung (B) aus 

Bl) I bis 85 Aquivalcnt-% bezogen auf die Isocyanatgruppen in (A), 
einer oder mehrerer Verbindungen mit im Mittel mindestens 1.8 zere- 
wiiinofiakiiven Wassersioffatomen und einem mittleren Molekular- 
30 gewicht M n von 450 bis 10000, 
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B2) 15 bis 99 Aquivalent-% (bezogen auf die Isocyanatgnippen in 
(A)) eincr oder mehrerer Kettenverlfingerungsmittel mil im Mittel 
mindestens 1,8 zerewftinoffaktiven Wasserstoffatomen und cinem 
Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

5 

0-20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, weilerer Hilfs- und 
Zusalzstoffe(C) 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vennischt werden, 
10 wobei die Temperaturen der Komponenien (A) und (B) vor dem Einiriti in den Re- 
aktor eine Differenz < 20°C aufweisen. 

Als organische Isocyanate (A) kfinnen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische, 
aromalische und heterocyclische Polyisocyanate oder beliebige Gemische dieser 
15 Polyisocyanate verwendet werden (vgL HOUBEN-WEYL H Methoden der organ!- 
schen Chemie M , Band E20 „Makromoleku[are Stoffe", Georg Thieme Vcrlag, 
Stuttgart, New York 1987, S. 1587-1593 oder Justus Liebigs Annalen der Chemie, 
562,Seiten 75 bis 136). 

20 lm einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate wie Ethyiendi- 
isocyanat, l,4.Tetramethylendiisocyant > 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dode- 
candiisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate wie lsophorondiisocyanat, 1 ,4-Cyclo- 
hexandiisocyanat l-Methyl-2,4-cyclohexandiisocyanat und l-Methyl-2,6-cyclo- 
hexandiisocyanat sowic die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-Dicyclohexyl- 

25 methandiisocyanau 2.4 , -Dicyclohexylmethandiisocyanai und 2.2'-Dicyclohexyl- 
methandiisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische. auOeidem aromali- 
sche Diisocyanate. wie 2,4-Toluylendiisocyanat. Gemische aus 
2.4.Toluylendiisocyanat und 2.6-Toluylendiisocyanat. 4.4'-Diphenylmeihandiiso- 
cyanat 2.4-Diphenylmethandiisocyanat und 22'-Diphcnylmcthandiisocyanau Gemi- 

30 sche aus 2.4 , -Diphcnylmethandiisocyanat und 4.4'-Diphenylmeihandiisocyanat. 
ureihanmodifizierte (lQssige 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanatc oder 2.4'-Diphenyl- 
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B2) 15 bis 99 Aquivalent-% (bezogen auf die kocyanalgruppcn in 
(A)) einer oder mehrerer Kettenverlangerungsmittel mit im Mittel 
mindestens 1,8 zercwitinoffaktiven Wasserstoffatomen und einem 
Molekulargewicht von 60 bis 400. sowie 

5 

0*20 Gcw.-%. bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, weilerer Hilfs- und 
Zusatzstoffe (C> 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vermischt werden, 
10 wobei die Temperaiuten der Komponenten (A) und (B) vor dem Einttitt in den Re- 
aktor eine Differcnz < 20°C aufweisen. 

Als organische Isocyanatc (A) kdnnen aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische. 
aromatische und heierocyclische Polyisocyanate oder beliebige Gcmische dieser 
15 Polyisocyanate verwendet werden (vgl. HOUBEN-WEYL „Methoden der organi- 
schen Ctamie". Band E20 ..Makromolekulare Sloffe* 1 , Georg Thieme Vcrlag, 
Stuttgart. New York 1987, S. 1587-1593 oder Justus Liebigs Annalen der Chemie. 
562,Seiien75bisl36). 



20 1m einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate wie Ethylendi- 
isocyanat, 1,4-Tetrameihylendiisocyant, l,6^Hexamethylendiisocyanat, 1,12-Dode- 
candiisocyanat,cycloaliphalische Diisocyanate wie Isophorondiisocyanat, 1.4-Cyclo- 
hexandiisocyanai. l-Methyl-2,4-cyclohexandiisocyanat und l-Methyl-2,6-cyclo- 
hexandiisocyanat sowic die emsptechenden Isomerengemische, 4.4 , -Dicyclohexyl- 

25 melhandiisocyanai. 2.4'-Dicyclobexylmelhandiisocyanat und 2J>'-Dicyclohexyl- 
methandiisocyanai sowie die entsprechenden Isomerengemische. auBerdem aromati- 
sche Diisocyanate. wie 2,4-Toluylendiisocyanai. Gemische aus 
2.4-Toluylendiisocyanai und 2.6-Toluylendiisocyanat 4.4'-Diphenylmeihandiiso- 
cyanau 2.4 , -Diphenylmethandiisocyanatund 2.2-Diphcnylmethandiisocyanai. Gemi- 

30 sche aus W-Diphcnylmeihandiisocyanai und 4.4 , -Diphenylmelhandiisocyanai. 
urelhanmodinzierte dussige 4.4 , -Diphenylmelhandiisocyanaic oder 2.4'-Diphenyl- 
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methandiisocyanate. 4,4'-Diisocyanatodiphenylethan-{l,2) und 1,5-Naphthytendiiso- 
cyanai. Vorzugsweise verwendei wcrden 1.6-Hexamethylendiisocyanai. 1.4-Cyclo- 
hexandiisocyanat. Isophorondiisocyanat. Dicyclohexylmewandiisocyanat. Diphenyl- 
melhandiisocyanat-lsoracrengemischc mit einem 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat- 
5 gchali von mehr als 96 Gew.-% und insbesondere 4,4 , .Diphcnylmeihandiisocyanat 
und 1.5-Naphthylendiisocyanat Die genannten Diisocyanate kOimen einzeln odcr in 
Form von Mischungen untereinander zur Anwendung koramen. Sie kdnnen auch 
zusammen mit bis zu l5Mol-% (berechnet auf Gesamt-Diisocyanal) eines Polyi- 
socyanates verwendet werden, es darfaber hochstens sovid Polyisocyanat zugesetzt 
10 werden. dafl ein noch Ihermoplastisch vcrarbeitbares Ptodukt cntstcht. Beispiele fur 
Polyisocyanate sind Ttipheny!methan-4.4 , ,4"-triisocyanat und Polyphenyl-poly- 
methylen-polyisocyanate. 

Zerewirinoff-aktive Verbindungen (Bl), die bei dem erfradungsgemaBen Verfahren 
15 eingesetzt werden, sind solche mit im Mittel mindestens 1,8 bis 3,0 zerewitinoff-ak- 
tiven Wasserstoffatomen und einem mtttleren Molekulargewicht H. von 450 bis 
10000. 



20 



25 



Eingeschlossen sind neben Aminogtuppen. Thiolgmppcn oder Carboxylgruppen 
aufweisenden Verbindungen insbesondere zwei bis drei, bevorzugt zwei Hydroxyl- 
gruppen aufweisende Verbindungen. speaell solche mit mittleren Molekularge- 
wichten M„ von 450 bis 6000, besonders bevorzugt solche mit einem mittleren 
Molekulargewicht W. von 600 bis 4500, z.B. Hydroxylgruppen aufweisende Poly- 
ester. Polyethcr, Polycarbonate und Polyesteramide. 



Geeignete Polyether-Diole konnen dadurch hergestellt werden. daB man cin Oder 
mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 ICohlenstoffatomen im Alkylenrcst mil einem 
Siarteimolekttl, das zwei aktive Wasserstoffatome gebunden enthaiL umsetzt. Als 
Alkylenoxide seien z.B. genannt: Ethylenoxid. 1.2-Propylenoxid. Epichlorhydrin und 
30 1.2- Butylenoxid und 2.3-Buiylenoxid. Vorzugsweise Anwendung linden Ethylen- 
oxid. Propylenoxid und Mischungen aus 1 .2-Propylenoxid und Ethylenoxid. Die 
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Alkvlenoxide kttnnen einzeln. alteraierend nacheinandcr oder als Mischungen ver- 
wcndet weiden. Als Startermolekflle kommen bdspielsweise in Belracht: Wasser, 
Aminoalkohole, wie N-Alkyl-diewanolamine, beispidsweise N-Methyl-diethanol- 
amin und Diole wie Elhylenglykol, 1,3-Propylenglykol. 1,4-Butandiol und 
1,6-Hexandiol. Gegebenenfalls konnen audi Mischungen von StartermolekOlen ein- 
gesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind femer die hydroxylgroppenhaltigen 
Polymerisationsprodukte des Tettahydronaans. Es konnen auch trifunktionelte 
Polyether in Anteilen von 0 bis 30 Gew.-% bezogen auf die bifiinktionellen Poly- 
ether eingeseta werden, jedoch hochstens in solcher Menge, dafl ein noch therra- 
oplastisch verarbeitbares Produkt entstehL Die im wesentlichen linearen Polyether- 
Diole besitzen vorzugsweise mittlere Molekulargewichte M„ von 450 bis 6000. Sie 
konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen untereinandcr zur Anwen- 
dung kommen. 

Geeignete Polyester-Diole kdnnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mil 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen 
Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen bcispidsweise in Be- 
tracht: aliphatische Dicarbonsauren wie Bernsteinsflure, Glutarsaure. Adipinsflure, 
KorksSure, AzclainsJtore und SebacinsSure, Oder arotnaiische Dicarbonsauren, wie 
Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren kSnnen einzeln 
oder als Gemische, Z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und AdipinsSuremischung, 
verwendet werden. Zur Herstdlung der Polyester-Diole kann cs gegebenfells vorteil- 
haft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivale, wie 
CarbonsSurediester mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Carbon&urean- 
hydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwenige Alko- 
hole sind Glykole mil 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlensioffatomen. z:B. 
Elhylenglykol. Diethylenglykol. 1,4-Butandiol, 1.5-Pentandioi. 1.6-Hexandiol. 1.10- 
Decandiol. 2,2-DimeihyM J-propandiol. 1,3-Propandiol oder Dipropylenglykol. Jc 
nach den gewtlnschten Eigenschaften konnen die mehrwertigen Alkohole allein oder 
in Mischung unlercinander verwendet werden. Geeignet sind femer Ester der Koh- 
lensaure mil den genannten Diolcn, insbesondere solchen mil 4 bis 6 Kohlensioff- 
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Alkylenoxide ktfnnen einzeln, aliemicrcnd nacheinander oder als Mischungcn ver- 
wendet werden. Ais Stanermolekule kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, 
Aminoalkohole, wie N-AlkyWiethanolamine, beispielsweise N-Methyl-diethanol- 
amin und Diole wie Ethylenglykol, 1,3-Piopylenglykol, 1,4-Butandiol und 

5 1 ,6-Hexandiol. Gegebcnenfalls kSnnen auch Mischungen von Stanermolektilen ein- 
gesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die hydroxyigrappenhaltigen 
Polymerisalionsprodukte des Tetrahydrofiuans. Es kQnnen auch trifunktiondle 
Polyether in Anteilen von 0 bis 30 Gew.-% bezogen auf die bifunktionellen Poly- 
ether eingesetzt werden, jedoch hochstens in soicher Menge, dafl ein noch therm- 

10 oplastisch veiarbeitbares Produkt entsteht Die im wesentlichen linearen Polyether- 
Diole besitzen vorzugsweise mittlere Molekulargewichte M n von 450 bis 6000. Sie 
konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen untereinander zur Anwen- 
dung konunen. 

15 Geeignete Polyester-Diole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mil 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen 
Alkoholen hergestellt werdea Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Be- 
tracht: aliphatische Dicarbonsauren wie BemsteinsSure, Glutarsaure, AdipinsSure. 
KorksSure, AzelainsSure und Sebacinsaure, oder aromatische Dicarbonsauren, wie 
20 Phthalslure, IsophlhalsSure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln 
oder als Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipwsauremischung, 
verwendet werden. Zur Herstellung der Polycster-Diote kann es gegebenfalls vorteil- 
haft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entspiechenden Dicartwnsaurederivate, wie 
Carbonsaurediester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Carbonsaurean- 
25 hydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alko- 
hole sind Glykolc mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, z:B. 
Ethylenglykol, Diethyienglykol. 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, K6-Hexandiol, L10- 
Decandiol. 2,2-DimethyM.3-propandiol, 1,3-Propandiol oder Dipropylenglykol. Jc 
nach den gewOnschten Eigenschaften k5nnen die mehnvertigen Alkohole allein oder 
30 in Mischung untereinander verwendet werden. Geeignet sind femer Ester der Koh- 
lensaure mit den genanmen Diolen, insbesondeit solchen mit 4 bis 6 KohtenstolT. 
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atomen. wie 1,4-Butandiol oder l,6*Hexandiol t Kondensaiionsprodukte von ©- 
Hydroxycarbonsiuren wic to-Hydroxycaprons&ure oder Polymerisaiionsprodukte von 
Lacionen, Z.B gegebenenfalls substiiuierten ©-Caprolactonen. Als Polyester-Diole 
vorzugsweise verwendel wcrdcn Ethandiol-polyadipale, 1,4-ButandioIpolyadipatc, 
5 Ethandiol-l,4-butandiolpoiyadipate. 1,6-Hexandiol-neopentylglykolpoIyadipatc, 1,6- 
Hexandiol-l,4-buiandiolpolyadipate und Polycaprolactone. Die Polyester-Diole be- 
sitzen bevotzugt mittkre Molekulargewichte M B von 450 bis 6000 und konnen ein- 
zeln oder in Form von Mischungen uniereinander zur Anwendung kommen. 

10 Zerewhinoff-aktive Verbindungen (B2) sind sogenannte Kettenverlangenmgsmittel 
und besitzcn im Mittel 1,8 bis 3,0 zerewitinofT-aktive Wasserstoffatome und haben 
ein Molekulargewicht von 60 bis 400. Hierunter versteht man neben Aniinognippen. 
Thtolgroppcn oder Carboxylgruppen aufweisenden Verbindungen solche mit zwei 
bis drei, bevorzugl zwei Hydroxylgiuppen. 

15 

Als Kettenverlangerungsmittel werden vorzugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 14 
Kohlenstoffetomen eingesetzt, wie z.B. Elhandio!, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 
M-Butandiol, 2,3-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-HexandioK Diethylenglykol und 
Dipropyienglykol. Geeignet sind jedoch auch Diester der TerephthalsSure mil Gly- 

20 kolen mit 2 bis 4 Kohlensloffatomen, z3. Terephthalsaure-bis-ethylenglykol oder 
Terephthalsaure-bis-!,4-butandioi, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons, z.B, 1,4- 
Di(P-hydroxyethyl)-hydrochinon, ethoxylierte Bisphenote, z.B. l,4-Di(|J-hydroxy- 
' ethyl)-bisphenol A, (cyclo)aiiphatische Diamine, wie Isophorondiamin. Ethylendi- 
amiru l,2-Propy!endiamin, U-Propylendiamin. N-MeUiyl-propylen-l,3-diamin. 

25 N,N'«Dimethyiethylendiamin und aromatische Diamine, wie 2.4-Toluylendiamin. 
2.6-Toluylendiamin, 3,5-Dielhyl-2.4-toluylendiamin oder 3,5-Diethyl-2.6-toluylen- 
diamin oder primare mono-, di-, tri- oder leuaalkylsubstituiene 4.4 1 -Diamino- 
diphenylmethane. Besonders bevorzugl werden als Kettenverlangerer Eihandiol. K4- 
Buiandiol. K6-Hexandiol. l,4-Di(P'hydroxyeihyl)-hydrochinon oder l,4-Di(p- 

30 hydroxyethyl)-bisphervol A vcrwendet. Es kdnnen auch Gemische der oben gcnann- 
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ten Kettenverlangcrer eingesetzt werden. Daneben konnen auch kleinere Mengen an 
Triolcn 2Ugeseizt werden, 

Gegentlber Isocyanaten monofunktionelle Verbindungen kflnnen in Anteilen bis zu 
5 2 Gew.-%, bczogen auf TPU, als sogcnannte Kettenabbrecher eingesetzt werden. 
Oeeignet sind Z.B. Monoamine wie Butyl- und Dibutylamin, Octylamin, Stearyl- 
amin, N-Methylsteaiylamin, Pyrrolidin, Piperidin oder Cyclohexylamin, Monoalko- 
hole wie Butanol 2-Ethylhexanol, Octanol, Dodecanol, Steaiylalkohol, die verschie- 
denen Amylalkohole, Cydohexanol und Ethylenglykoiraonomethylether. 

10 

Die gegentlber Isocyanat reaktiven Substanzen mttssen so gewahlt werden, daB ihre 
mittlere Funktionalit&t zwci nicht iiberschreitet, wenn thermoplasdsch verarbeitbare 
Polyurethanclastomere hergestelU werden sollen. Falls hfiherfunklionelle Verbindun- 
gen eingesetzt werden, muB durch monofunktionelle Verbindungen die Gesamtftmk- 
15 tionalitat herabgesetzt werden. 

Die relaUven Mengen der Verbindungen (Bl) und (B2) in (B) werden bevorzugt so 
gewShlt, daB das VerhSltnis der Summe der lsocyanatverbindungen in (A) zu der 
Summe der zerewitinoffaktiven Wasserstoffatome in (B) 0,9:1 bis 1,2:1 betrSgu be- 
20 vorzugt 0,95:1 bis 1,1:1. 

Die erfmdungsgemaOen, thermoplastischen Poyurethanelastomere konnen als Hilfs- 
und Zusatzstoffe (C) bis zu maximal 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesanumenge an 
TPU, der ablichen Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Typische Hilfs- und Zusatz- 
25 stofTe sind Katalysatoren, Pigmente, Farbstoffe, Flammschutzmittel. Stabilisatorcn 
gegen Alterongs- und Wiuerungseinfllisse. Weichmacher, Gleit- und Emformungs- 
mittel. fungisiatisch und bakterioslatisch wirkende Substanzen sowie Fflllstoffe und 
deren Mischungen. 

30 Geeignete crfindungsgcmfiBe Katalysatoren sind die nach dem Stand der Tcchnik 
bckanmen und Qblichcn lertiaren Amine, wie Z.B. Triethylamin. Dimeihylcyclo- 
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hexylamin, N-Methylmorpholin, N.N'-Dimethylpiperazin. 2-(Dimethyiamino- 
ethoxy)ethanol, Diazabicyclo[2,W]octan und ihnliche sowie insbesondere organi- 
sche Metallverbindungen wic TitansSureester, Eisenvcrbindungco Oder Zinnverbm- 
dungen wie Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat Oder die Zinndialkylsalze ali- 
5 phalischer Carbonsauren wie Dibutylzinndiacetat oder Dibutylzinndilaurat oder Hhn- 
liche. Bevorzugte Katalysatoren sind organische Metallverbindungen, insbesondere 
Titansaureester, Eisen- und Zinnverbindungen. Die Gesaimmenge an Katalysatoren 
in den erfindungsgemaflen TPU betrigt in der Regel etwa 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 
0 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TPU. 

10 

Beispiele for weitere Zusatzstoffe sind Gleitmittel. wie Fettsaureesier, deren Metall- 
seifen, FettsSureamide, Fettsaureesteramide und Siliconverbindungen, Antiblock- 
mittel. Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrolyse. UchU Hitze und VerKrbung, 
nammschutzmiltel. Farbstoffe, Pigmente. anorganiscbe und/oder organische Fiill- 

1 5 stoffe und Verstlrkungsmittel. Verstfirkungsmittel sind insbesondere faserartige Ver- 
srMungsstoffe wie Z.B. anorganische Fasem, die nach dem Stand der Technik hcr- 
gestellt werden und auch mil einer Schiichte beaufschbgt sein kSnnen. Nihere An- 
gaben ttber die genannten Hilfe- und Zusaostoffe sind der Fachliteratur, beispiels- 
weise der Monographie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers". Band 

20 XVI, Polyurethane. Teil 1 und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964 , 
dem Taschenbuch fur Kunststoff-Additive von R.Gachter u. H.M0ller (Hanser Ver- 
lag MOnchen 1990) oder der DE-A 29 01 774 zu entnehmen. 

Die Komponenten (A) und (B) werden in einem Reaktor innerhalb einer Zeitspanne 
25 von maximal 5 Sekunden homogen vermischt. Bevorzugt sollte die Durchmischung 
unter geringer Rttckvermischung erfolgen. Eine homogene Durchmischung im Sinne 
der Erfmdung bedeuieu dafi die Konzentrationsverteilung der Komponenten (A) und 
(B) und des Reaktionsprodukts in der Mischung eine relative Slandardabweichung 
von weniger als 5% aut'weist. Eine gerroge Ruckvermischung im Sinnc dieser Erfro- 
30 dung bedeutcu daB das Vcrweilzeitverhaltcn in dem Reaktor dem einer Scrie von 
i. 10 idealen ROhrkesseln (Riihrkcssetkaskade) entspricht. 
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Bevor die Komponenien (A) und (B) kontinuierlich in den Reaktor eingeleitet wer- 
deiu miissen sie getrennt voncinander. vorzugsweise in einem Wfirroetauscher, auf 
einc Temperatur zwischen 60 und 220°C vorzugsweise zwischen 90 und I90°C er- 
5 warmi werden, ErfindungsgemaB wesentlich ist, dafl sich die Temperaiuren der bei- 
den Komponenten (A) und (B) vor der Zusammenfiihning im Reaktor um weniger 
als 20°C unterscheiden. Vorzugsweise soltte die Temperaturdifferenz zwischen den 
Komponentenstrdmen (A) und (B) < I0°C, besonders bevorzugt < 5 P C sein. 

10 Die so erhaltene Mischung wird dann in einem beliebigen Reaktor, vorzugsweise 
einem Extruder oder einem Reaktionsrohr, zum TPU umgesetzt. 

ErfindungsgemSB wird die Polyaddilion vorzugsweise in einem isolierten und vor- 
zugsweise beheizbaren Statikmischer durchgefuhrt. Dieser hat den Vorteil, dafl er 
15 keine beweglichen Teile aufweist und dafl eine horaogene, nahezu rQckver- 
mischungsfreie Durctunischung in kiirzester Zeit erfolgt ErfindungsgemaB einsetz- 
bare Statikmischer sind in Chem -Ing.Techn.52,Nr.4 auf den Seiten 285-291 sowie 
in „Miscben von Kunststoff und Kautschukprodukten u f VDI-Vertag, Dtisseldorf 
1993 bcschrieben. 

20 

Bevorzugt werden Statikmischer gcmfiB DE-C23 28 795 eingesetzt. Die Statik- 
mischer weisen bevorzugt ein Ungc/Durchmesseiverhaltnis von 8:1 bis 16:1, beson- 
ders bevorzugt von 10:1 bis 14:1 auf. Es crgibt sich eine Verweiizeit in dem Statik- 
mischer von <5 Sekunden, bevorzugt <2.5 Sekunden. Die Statikmischer werden 
25 vorzugsweise aus Edelstahl, besonders bevorzugt aus V4A gefertigt. 

In eincr weiteren bevorzugten Ausfilhrungsform wird das erfindungsgemaOe Verfah- 
rcn in einem Zweiwellenexiruder. dessen Wellen bevorzugt gleichen Drehsinn auf- 
weiscn. durchgefllhrt. In diesem Fall kann der erste Teil des Extruders auch zum 
30 Authcizcn der Isocyanatkomponente lA) verwendet werden. 
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Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte TPU kann gegebenenfalls 
weitcr bearbeitet werden. Z.B. durch Teraperung des Polymers in Form von Ptatten 
Oder B16ckexu Zerkleinemng oder Granulierung in Schreddern oder Miihlen, Ent- 
gasung sowie Granulierung unter Aufcchmelzen. Bevorzugt wird das Polymer durch 
5 era Aggregal zur kontinuierlichen Entgasung und Slrangbildung gefilhrt Bei diesem 
Aggregat kann es sich z.B. urn eine Mehrwellenschneckenmaschinc handeln, die 
mOglichst mit keinen oder nur mit wenigen Knetelementen besttickt ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ferner die mit dem erfindungsgemaBen 
10 Verfahren erhaltenen thermoplastischen Polyurethanelastomeren. Es muB als fiber- 
raschend angesehen werden. dafl die erfindungsgemaB hergestellten Formmassen 
eine grdBere Homogeniiai und ein besseres Aufschmelzverhalten aufweisen. 

Bevorzugt werden die erfindungsgemaB erhaltenen thermoplastischen Polyurethan- 
15 elastomeren zur Herstellung von Folien und leicht aufschmelzenden Coextnisions- 
typen, wte Kaschierungeru Kalandriemngen, Schmelzkleber und for Powder-Slush- 
Coextrusionstypen verwendet 
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Beispjelc 
Beijflicj 1 

S In einen Statikmischer burden getrennt voneinander 1630 g/h MDI und 2685 g/h 
eines Gemisches aus Polybutandioladipat (mittleres Molekulargewicht M B = 800), 
das 200 ppra Zinndioctoat enthielt, und Butandiol im Gewichtsverhfihnis 6.9:1 do* 
sicrt. Das MDI und Polyol/Butandiol-Gcmisch hatten jcweils cine Temperatur von 
140±I0°C. Die Vennischung der Komponenten erfolgte in einem rundherum be- 

10 heizten Statikmischer (Typ SMX t Sulzer AG) mit einem Durchmesser von 6 mm, 
einer Lange von 6 cm und eine Scherrate von 500 sr 1 ; die Reaktion wurde in einem 
Reaktionsrohr mit Mischcleraenten zu Ende gefilhrt. 

Mit diesem Verfohren konntc mehr als 90 Minuten lang TPU produziert werden, 
1 5 ohne daB ein Druckanstieg in dem Statikmischer beobachtet wurde. 

Beispiel 2 

Dieser Versuch wuidc analog Beispiel 1 durchgefiihrt, mit dem Unterschied, dafl die 
20 Temperatur der Eduktstrflme 160±5°C betrug. Auch bei diesen Bedingungen konnte 
mehr als 90 Minuten lang TPU produziert werden, ohne dafl ein Druckanstieg in dem 
Statikmischer beobachtet wurde. 

Beispiel 3 (Vergleich) 

25 

In einer Reaktionsextrusionsanlage vom Typ ZSK 83 wurde folgcndes Temperatur- 
profit vorgegeben: Gehiuse 14: I20°C, GehMuse 5-9: keine Tempcraturvorgabe, 
GehJiuse 10-13: I20°C, Kopf: 200*0. Es wurde die Rezeptur aus Beispiel I vcrwen- 
det die Drchzahl betrug 300 U/min. der Durchsatz 600 kg/h. In Geh3use 1 wurde 
30 MDI dosicn. Die Temperatur des MDI betrug eingangs Gchfiuse 5 ca. 90°C. In Gc- 
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h&use 5 wurde das Polyol/Butandiol-Gemisch mil eincr Temperatur von 140°C do- 
siert 

Die Ergebnisse dcr Beispicle 1 und 2 sowie des Vcrgleichsbeispicls 3 and in Tabetic 
5 1 zusammengefaBt Die Rekristallisationsiemperatur wurde durch DSC-Messung mil 
einem Kalorimeter vora Typ Peririn Elmer DSC 7 bestimt Das im Vergleichsbeispiel 
erhaltene Produkt wcist bet der DSC-Messung ein Peatanaximum bei einer hflheren 
Temperatur auf. 

) 0 Wahrend der Schmelzindex-MVR bei den in den erfindungsgemafien Beispielen her- 
gestellten TPU bei einer ErhBhung der Temperatur von I90°C auf 200°C nur urn den 
Faktor 2 ansteigt, erhfiht sich dieser Wert im Vergleichsbeispiel um den Faktor 5. 
Die geringere TemperaturabhSngigkeit des Schmelzindex-MVR (Verh&ltnis MVR- 
200 P C zu MVR-I90°C) und die WJheren MVR-Werte der erfindungsgemaB herge- 

1 5 stellten TPU zeigen ein verbessertes Aufechmelzverhalten an. 



TabeUe 1: 





Beispicl 1 


Beispiel 2 


Beispicl 3 
(Vergkkh) 


Rekristallisationstemperatur T c [°C] 


85 


87 


102 


Schmelzindex-MVR (WC) [g/10 min] 


27 


25 


4,7 


Schmelzindex-MVR *• (200°C) [g/10 minj 


55 


52 


20,3 



20 "gemessen nach ASTM D 1238 
Beispicl 4 (Vergleich) 

25 Der Versuch wurde analog Beispicl 1 duichgcfOhrt. jcdoch beirug die Temperatur 
des MDl am Einlritt 60°C und die des Polyol/Butandiol-Gcmisches 140°C Nach 
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etwa 10-15 min war der Druck in dem Statikmischer bcreits auf >50 bar angestiegen, 
so dafi das Experiment abgebrochen werden muBte. 

Bei der icchnisch Ublichen hohcn Temperaturdifferenz von 80°C zwischen den Aus- 
5 gangskomponenten beobachtet man verstarkt Inhomogenitaten aufgnind schlechterer 
Durchmischung- Dies ftttut uber Vemetzungsreaktionen bzw. vorzeitige Krisial- 
litausscheidungen zum Zuwachsen der Statikmischer. 

Beispiel S 

10 

In einen Statikmischer wurden 1194 g/h HDI und 3800 g/h eines Gemisches aus 
Polytetrahydrofuran (mittleres Molekulargewicht M B = 1000) und Butandiol im Ge- 
wichtsverhaltnis 11,5:1 getrcrait dosiert. Die Temperaturen von HDI und 
Poiyol/Butandiol-Gemisch bettugen jeweils 9Q±10°C. Zur Mischung wurde ein 
15 rundherum beheizier Statikmischer (Typ SMX, Sulzer AG) mit einem Durchmesser 
von 6 mm, eine Unge von 6 cm und eine Scheirate von 500 s*' eingesetzt; die Reak- 
tion wurde in einem Extruder zu Ende gefilhrt 

Beispiel6 (Vcrgleich) 

20 

Der Versuch wurde analog Beispiel 5 durchgefilhrt, jedoch wurde dem Reaktor HDI 
mit einer Temperatur von 23°C und Polyol-Mischung mit einer Tempermur von 
80°C zudosiert. 

25 Die Ergebnisse von Beispiel 5 und Vergleichsbeispiel 6 sind in Tabelle 2 zusammen- 
ge&flt Es zeigi sich, dafl das nach dem erfinderischen Verfahren produzicrtc TPU 
ein verbessertes Aufschmelzverhalten aufweist Die geringere Streuung der Einzel- 
werte des Schmelzindex-MVR innerhalb einer Messung bei dem erfindungsgcmaB 
hergestelltcn Produkt l3Bi eine grdflere HomogeniUlt erkennen. 

30 
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Tabelle2: 





Beispiel 5 


Beispiel 6 (Vcrgleich) 


Rekristallisationsiemperator T t [°C] 


68 


78 


Schmclzpunkt [°CJ 


180 


190 


Schmefcindex-MVR ♦ bei 190°C [g/10 nun) 


49,6±2 


SS (Strewing 32-60) 



♦gemessen nach ASTM D 1238. 



5 

Beispicle7-10 



TPU-Rezeptur: 

1 ,0 mot PolybutylenadipaU M, * 840 g/mol 
10 Umol 1,4-Butandiol 
2,3 mol MDI 

200 ppm Zinndioctoat (bezogen auf Polybutylcnadipat) 
0,2Gew.-% Loxamid (bezogen auf die Gcsamtmenge an TPU) 



1 5 Die Komponenten wurden in einen Extruder vom Typ ZSK 83 dosiert. der mit einer 
Drehzahl von 300 U/min und einem Durchsatz von 600 kg/h betrieben wurde. Die 
durch die Gehausetemperaturen des Extniders vorgegebenen Temperaturprofilc sind 
in Tab. 3 zusaramengestellL Bei den Beispielen 7-9 wurde MDI in das erste Gehause 
und das Polyolgemisch aus Polybutylenadipal und 1,4-Butandiol in das 5. GehSuse 

20 des Extniders dosiert Die Temperaiur des MDI betrug in Beispiel 7 ca 60°C. in Bei- 
spiel 8 ca. 120°C, in Beispiel 9 ca. 130 D C. In Beispiel 10 wurde das MDI aur 130°C 
erhiizi. das Polyolgemisch auf HOT. dann wurden beide Eduktstrome in das ersie 
Gehause gefdhrt Der Katalysaior wurde jcweils dem Polyolgemisch zugegeben, 
Loxamid dem Isocyanat bcigemischt. 



25 
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Tabcllc 3 : Vorgabe Schncckengchausetemperaturen 



Beispiel 


7 


8 


9 


10 


Geh. 1 


80°C 


I40°C 


140°C 


keine 


2 


80°C 


140°C 


140°C 


keine 


3 


80'C 


140°C 


140°C 


keine 


4 


keine 


140"C 


140°C 


keine 


5 


keine 


keine 


keine 


keine 


6 


keine 


keine 


keine 


keine 


7 


keine 


keine 


keine 


keine 


8 


keine 


keine 


keine 


keine 


9 


keine 


keine 


keine 


keine 


10 


keine 


I00°C 


100°C 


100°C 


11 


keine 


I00°C 


100°C 


100°C 


12 


150°C 


120°C 


120°C 


100°C 


13 


100°C 


120°C 


120°C 


100°C 


Kopf 


200°C 


200°C 


200°C 


200°C 



Aus den efhaltenen Produkten wutden auf einer Extrosionsblasfolienanlage Folien 
hergestellt. Das TPU-Granulat wurde in einem Einwellen-Extnider vora Typ 30/25D 
Plasticorder PL 2000-6 (Fa. Brabender) aufgeschmoten (Dosietung 3 kg/h, Tcmpe- 
raturen 185-205°C) und durch einen Folienblaskopf zu einer Schlauchfblie extru- 
dieit Der 100%-Modul des Produktes wutde nach DIN 53504/NS1 besOmmt. Die 
Ergebnisse and in Tabelle 4 zusamraengefeflL 
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Tabclle4; 



Beispiel 


Teraperatur 
Polyolgemiscb 


Temperatur 
MD1 


FoHeneigenschaften: 
Stippen/Stmktur 


100%-Modul 


7* 


150°C 


50°C j 


viele/sehr stark 


12 


8* 


I40°C 


120°C 


einige / deutlich 


11 


9 


140°C 


\3WC 


wenig/wenig 


11 


10 


I40°C 


130°C 


keine/keine 


11 



♦ nicht erfindungsgcmSDe Verglcichsbeispiele 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur kortinuierlichen Herstcllung ihcrmoplastischer Polyurethan- 
elastomere, bei dem 

cin oder mchrerc Polyisocyanate (A) und 

eine zerewitinofFaktive Wasserstoffatome aufweisende Mischung (B) 
aus 

Bl) 1 bis 85 Aquivalent-%, bezogen auf die Isocyanatgruppen 
in (A)» einer oder raehrerer Verbindungen mit im Mittel min- 
destens 1,8 zerewitinoflaktiven Wasserstoffetomen und einem 
mittleren Molekulargewicht M n von 450 bis 10000, 

B2) 15 bis 99 Aquivalent-% (bezogen auf die Isocyanatgrup- 
pen in (A)) einer oder mehrcrer Kettenverl&igemngsmittel mit 
im Mittel mindestens 1,8 zerewitinoffaktiven Wasseistoff- 
atomen und einem Molekulargewicht von 60 bis 400, sowie 

0-20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TPU, weiterer Hilfs- 
und Zusatzstoffe (C) 

in einem Reaktor innerhalb von maximal 5 Sekunden homogen vermischt 
werden, wobei die Temperaturen der Komponenten (A) und (B) vor der Zu- 
sammenfuhning im Reaktor eine DifTerenz < 20°C aufweisen. 

2. Verfahren gemall Anspruch l,bei dem die Temperaiur der Komponenten (A) 
und (B) vor dem Eintriu in den Reaktor zwischcn 60°C und 220°C betrSgt, 

3. Verfahren gemaO Anspruch 1 , bei dem der Reaktor ein Statikmischer ist 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dafl der Statikmischer 
cin LSngen/DuTchmesser-Verhaltnis im Bcicich von 8:1 bis 16:1 aufweist. 

5. Verfahren gemfiB Anspruch 1, bei dem der Reaktor ein Zweiwellenextnider 
ist. 

6. Verfahren gemfiB Anspruch 1, bei dem die erhaitene Mischung in einem Ex- 
truder Oder Rohrreaktor zum themioplastischen Polyurethanelaslomer umge* 
setztwird. 

7. Thermoplasiische Polyurethanelastomere hergestellt nach dem Verfahren 
gemaB Anspruch 1. 

8. Verwendung der gemafl Anspruch 1 hergesteliten ihermopiastischen Poly- 
ureihanelastomere zur Herstellung von Folien, Kaschierungen, Kalandrierun- 
gen, Schmelzkleberund Powder-Slush-Coextnisionstypen. 
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